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今日までに Avena curvature test，t A可enacylinder test，4 pea test，l，何 tomatotest9其
他の生物学的試験法に於てアウキシ.γ類似の種々なる反応を示すととが明かにされた物質はナ
アグリシー1-==-トロメグY (1)17のようた例外もあるが共にカルボキシアルキル基叉はカルポ
キシアルキyレ基に転化すべき置換基駐〈例えばェステJレ，酸アミド〉を有する不飽和環般化合
物である点アウキヨンシ，'"テロアウキヨンシと化学構造的に似ている 17-~0
o 
~H4"NO. CH=首?
AP'、ノゐ、 ~/丸、 OH (1) … 一一
Wentなどは peatestによる結果に基ぎ生産的活性でるるための最低条件として化学構造
上(1)側鎖にカJレボキシJレ基を有する不飽和環般化合物でカJレボキシル基と不飽和讃との聞
に少〈とも一つの捜索原子がある， (2)カJレボキシJレ基はこ重結合と一定ぬ室間的位置関係
に草うるととが必要であると述べ，15Veldsqa等によっても支持された.17，18其後フエノキシ脂
肪酸，安息香酸系化合物について接に於る置換基の種類及び位置により生理的活性に相異があ
り接が適当に置換された化合物は反応を示すととが明かにされ， zh21一勧上;の事実よbすると置
換基の種類及び位置が生理作用に関してーつの重要注素因とたっているようである.
従って他の，骨接構造としては不情性とされていたイ包合物も置換基の適当主主位置への導入に
よb生理的活性を示す可能性が生とた 20 克も之らの置換基の種類及び位置と生温作用との
関係は安息香酸やフヱノキシ酷酸等の場合のように骨接構造によって一定でたい不規則性があ
るので接に於る置換基の関係のみで生理作用を一律に考えるととは出来たい. 例えば Zim・
merman等によれば tomatotestに於る細胞伸長促進の効果は安息香酸誘導体の場合会プ
ロモー 3-==-トロ安息香酸， 2，6ーヂグロロー 3-=-トロ安息香酸， 2，3，6ー トりグロロ安息香酸等有
効であったが24 プヱノキシ酷酸誘導体では2.4~ヂグロロ， 2，4，5ー トりグロロ置換休の効カが大
きく 2，5-ヂグロロ置換休の効力は之に比ペて小さし 2，6ー ヂクロロ置換体は不活性でるった 22
叉 Hansch等は Avenacylinder testの結果に基きプエノキシ酷酸置換体ではーつのortho-
位が置換されやに通うるととが生理的活性のために必要であb安息香酸置換休の場合にr.tーっ叉
除二つの ortho- 位が置換されているととが必要であるとし~r-30 Wain等も同様た実験結果を
得たがpeatestに於てはブヱノキシ酷酸の2，6・ヂクロロ，2.3.6ート Pクロロ，2，4，6-トPクロ
ロ置換休も徴弱たがら反応を示すととを報告している.ω
フエノキシ脂肪酸置換休の外にs-フエ=ールチオグリヨ -Jレ酸置襖体等についても置換基
の影響によって大台た生理的活性を示すととが知られて居t，!O カJレボキシアルキル基と芳香
族環とは必やしも炭素のみによって直接結合される必要がたく酸素及び硫黄等も茨棄と問機1'C.
側鎖に入b得るととが明かにされた. 之!'c.反して Nー ブエ=ールグリシγぽフzノキシ酷酸，
s-ブヱ=ールチオグリコーJレ酸などと問機，一つの芳香挨環と側鎖のカルボキシアル~jレ基と
鮭 Wentpea t号stに於て=トリル化合物は不活性であるとされている.泊
【農学研究官終的巻修1号 19-48頁 1954) (19) 
を有し化学構進k生理的活性の最低条件を具えているにお拘らやー曜には peatestその他の
生物学的試験法で不活性でるるとされている .20 Walker等の研究に於てもN-(βナブチル)
グ担シγにはトマトの単需結果の効力がみとめられたかったといわれるが，32Veldstra等は
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pea testに於て N-(2，4-ヂクロロフェ=ール〉グPシシが 2，4-ヂクロロフエノキシ酷酸， αー
ナフグ Pン酷酸にも匹敵する作用を示したととより -NH-基除-0--:~S-主主}!と同様不飽和環
と側鎖との間にあって生理的活性高と損わたいと結論した 31其外今日までに N-フエ=ールグ
)}~Y及び N-フヱ ::=.~Jレグ P シシ置換休の生理作用に関して行われた研究は殆んどみられ守
生連作用については精しくふれていないが N-ア P ルグ)}~ン誘導体を除草剤の試験に供した
こ，三の報告があるのみで，88，54之らの物質については今後明かにさるべを点が多い，
著者等ぽ接置換 N-フ;x.::=.~Jレグ P シシの置換基の種類及び位置と生理的活性との関係その
他を明かにする目的で誘導体十数積を合成し peatest及ひ著者等の考案した Adukibean 
curvature testにより生理作用を検定してTab.l及びTab.4に総括したような結果を得た.
αー ナフグ担 γ酷酸， 2 ， 4-ヂクロロフエノキ~酷酸等のヂヱチJレアミシ塩の作用カを対照に
とったが p伺 testに於ては2，4-ヂタロロフエノキシ酷酸の作用力は αー ナブグ Pン酷酸に比
べて可成り大きく Aduki bean curvature testに於ては逆に αー ナフグ日ン酷酸の作用力の
方が2，4ー ヂクロロフエノキシ酷酸より大ぎくあらわれた.N-フェ::=.~Jレグ)} ~ンシ誘準体につ
いてはとのこ二つの試験法に於る結果が大体ー設しているようである.N-(3，4-ヂクロロフエ=
戸 Jレ)グPシγ の作用カは二種類の試験法に於て α ナーフグ )}y酷酸， 2，4-ヂクロロフエノキ
シ酷酸の中間にあった.即ち peatestに於ては t ナアグ Pシ酷酸の5傍.2，4ーヂクロロフヱ
ノキシ酷酸の1/5.Aduki. bean curvature test ('C於て細胞仲長のみについていえば αーナフ
グ)}y酷酸のり10，2，4ー ヂクロロブエノキシ酷酸と同等賞除精大量Fい作用カを示したしか
し之らよbも低濃度で伸長抑制の効果をあらわした.N-(2， 4-ヂクロロプエ=ール)グリヨンシ
の作用力政梢:弱<.ア::=.)}ノメタンスルホシ酸ソーダ及び置換休はすべて不活性であった.
N-アセチル-N占フヱ::=.~Jレグリシン置換体は pea t白tに不活性で Adukibean curvature 
testに於ても細胞伸長を示さたかったが高濃度に於ては試験植物が似渇itivecurvatureをあ
らわし叉対照に比ペて木部，飾部が発達し肥大しているのがみとめられた.その作用の本質は
明かでないが責織化あづをの生育に何らかの影響を及ぼしているようである. N-(4-タロロフ
ヱ ::='~Jレ)グ P シシ. N-(3ー グロロフエエーJレ)グPシγ，N-(2，5-ヂクロロフエエール〉グり
シシ， N-(oート)}Jレ〉グリシシ.N-(4-クロロフエ:-~Jレ)-Nーカルポキシメチルグリシン等は
中等度の作用カを示しN-フヱエールグPシン， N-(2ークロロフエ=ール)グリヨンシ， N-(p-ト
)} jレ〉グPシシ等は徴弱たがらも反応を示した.N-フヱ::=.~JレーNーカルボキシメチルグ )}~Y
には何らの作用をもみとめられたかった.
N'-フェ:-~Jレグリシン及び接置換N-フェ::=. ~Jレグ)} ~ン y (11)の主たる合成法としては(1)
等モル叉は過剰のア=リ γをそノクロロ酷酸と縮合させる，咽， ~7 (2 )ハ.ログシ化ペシゼシとグ
)}~yとを加圧下縮合させる/8 (3)ア::=.)}yとホルムアJレデヒド・酸性亜硫酸ソーグ附加物
とよbア=リノメグシスルホシ酸ソーグ(lV)を得，之にシアシイヒカリを作用させてア=リノ
アセト=ト)}jレ(V)とたしアJレカ H叉除酸性で鹸化する，39 (4)ア::=.)}シをシアンイヒヵ)}， 
ホJレムアJレヂヒドとアルカリ性にで反応させ先づア::=.!iノアセト=ト Hルとし直ちにア=リノ
アセトアミド (VI)を経て鹸化さす等の方法がある.品じかし之らの反応除アヱノール置換体と
"'f:'ノグロロ酷酸とよ bフエノネシ酷酸置換体を合成する場合に比ペると一般に牧率がわるく，
又アミノ基は反応し得る二つの水棄を有して治!J，生成物が水溶液中で熱に対して比較的不安
定であるために反応条件によっては単ーな生成物が得られ難い. 例えば N-フェ=ールグPシ
シぽ等"'f:'Jレのアェ!iYとそノクロロ酷酸及び苛性ソーグとを水溶液中にて沸点近くに少時加熱
するのみで80-90%の牧率で得られるが， 4ー クロロア=リンとそノタロロ酷酸とを稀釈水溶液
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中で30-印分間反応させても m.p. 135-1410C. N分析値7:3896の比較的不純なN-(4ークロ
ロブエ=ール〉グ )}":YYが理論の印%以下の牧率で得られるにすぎない 40又浪厚静液で1，. 2
時間反応さす場合0.1モルについて m.p. 1820C， N分析値9.5%のアルカ H不溶の結品位0.5
--2.0gと120-1380C l'Cて徐~l'C熔融しN分析値 6.3-6.8'醤・ (N計算値 7.55%) を示す再結
晶によP一定の融点を示し難い樫黄色を帯びた不純な N-(4ー グロロプエ :=.-Jレ〉グ )}":YY8.5
-13.6gを得~'.柑 (3) ， (4).'0方法による場合出発物の置換ア:=.)};.-'に応ιτ反応時聞を適
当に選ぶようにすれば純梓な N-プエ :=.-Jレグリシン置換体が得られたので N-スルホメチル
イヒを目的とする時以外は反応が一段階に行bれる (4)の方法にしたがってそノクロロア=リ
位 副生した N-(N'ー(4ークロロア=""-.11.-)グ1It/ル~-4-ク官官ア=> 1ン【N計算値 9.帥〕であるうと
想像される.
-23- (23) 
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ン及びヂクロロアェりンより相当する N-ブエ:;:!.-Jレグリシン置を算体を合成した.
3ーグロロア=リン， 4-グロロア=リシを等モJレのホJレムアルデヒド及びシアシイヒカリと長時
間 (5...6時間〉反応さす場合には反応終了後 pH3.0以下にして析出して来ち黄色叉は糧費
色の粗生成物よ b再結晶によって融点一定の相当する N-フエ=-Jレグリ吹シ置換休を牧率よ
く単離するととは出来なかった.反応時聞を1.5...2時閣に止占うる時融点ー定の生成物が40.. 
75%の牧率で得られた. しかし2，4ーヂグロロア=リ:..-， 2，5ー ヂグロロア=リシの反応[会長時間
にわたって行つでも相当する N-フェ:;:!.-JレグHシン置換休が得られた.
. N-(2，4-ヂクロロフェ:;:!.-Jレ)グPシシの融点は 1270Cと報告官されているがそれは出発物
としてかヂグロロベシゼシを用いてi':rt生成物政明かt-cN-'(3.4-ヂクロロブ:r.:;:!.-Jレヲグリシ
ンであろうと考えられる. 実際著者等の合成したものと融点は}致する. 著者等が 2，4ーヂク
ロロアセトア=ヲイドを出発物として得た真のN-(2，4-.ヂグロロフ:r.:;:!.ール)グHクシの融点
は152...15joCであった.
4-グロ Eア=リノメタシスJレホシ酸YーグのN実験値は計算値よりも低く}部4ー グロロア=
Pノヂメタンスルホン酸Yーグが生成し混在しているようでるる.
牧率は消費されたア.::.J)シに基いて計算したが出発物が液体である場合に政，水蒸気蒸溜よ
b後の損失が大きく，低い値を示した
向新たに N-フ:r.::--Jレグりシシ置換体のヂヱチルアミン塩を夫k結品として確認したが之
等はすべて明瞭た融点を示し良結晶性，水及びアルコーJレに易溶，ベシゼシに可溶であってア
ルコール及びベシゼンよりの再結晶・が容易である. 酸性にすれば直ちに酸を遊離するので N-
ブヱ::--Jレグリシシ開放体の精製，確認に便利であると思われる.
実験方法及び結果
【1)N-フエニー.n.グ"シン鶴噂体の合成
N-フエエールグ 9~〆ン Houbenの方法によって合成した.制等モJレのア::-J)シ，モノグロ
ロ酷酸亙ひ苛性ソーグを水溶液中に加熱して約30分後反応液が透明になると反応を中止し，府
後固化する結品を吸引掘過，稀アルコールよP再結晶して m.p. 128~C (文献41m. p. 125 .. 
1260C)を示すぜ肢の結品を得る. CsH90zN計算値N9.28，実験f直'N9.3. ヂエチJレアミ
シ塩."アルコールより再結品して m.p. 142-1430C. C12H回0:N2計算値N12.50，実験値N
12.5. 
Nー フエエーJレN-アセチルグ9.;〆ン N-フエ;::.-Jレグリシシl.Ogを無水酷酸2.0g及び等
容の氷酷酸中に溶解して沸騰し?つるる湯浴上に10分間加熱した後水を加えて未反応の無7.k酷
酸を分解L冷後析出する白色結晶. 1.1g.牧率除74%.m. p. 194...1960C (文献42m. p. 194 
...1950C). CHJIlIO. N計算健N7.25 _実験億 N7.3.ヂヱチルアミン塩..ペシゼンー I::!J再
結品して柱般の結品.極めて吸湿性.m. p. 11... 1120C. C1JbOa i:も計算値 N10.52，実験
値 N10.4. 
N-フエエム凡-N-カ)1.*キシメチルグ!H〆ン N-プヱ.::.-Jレ〆J)~ y 7.5g (0.05~)レ)，モ
ノグロロ酷酸4.7g及び苛性ソーグ4.0gを水50ccに溶解して時荷20%苛性ソーダ砕液を滴下
して pH6.0附近に保ちつ.1..pHの低下が止むまで沸点附近で携枠反応さすぐ3...4時間).
反応終了後pH2.0以下として析出する粗結品8.9gを得た.稀アルコールより再結晶してm.
p. 155~C (150CC附近よ b発泡しつつ熔融する〉の針猷結晶〈文献4Z15O...150Cにて発泡し
(24) -24-
つつ熔融).牧率 89%. C1oH1104 N計算値N6.69，実験値N6.7.ヂェチルアミシ塩".γル
コールより再結晶して溺赦結晶.m. p. 176-1770C. C18H鈎04N3計算値N11.82，実験値N
11.8. 
2-タ口口ア.:.!}ン 市販品を少量の無水酷酸を加えた氷酷酸と長時間加熱してアセチJレ化し
組生成物をアJレヨ ~Jレ，酷酸，水の混合溶液より再結品して得る m. p. 880Cの2-クロロアセ
トアェライドを再び鹸化し水蒸気蒸溜によb溜出する2ー クロロアニリシを乾燥後直ちにN-(2ー
クロロフエ::=.~Jレ〉グリシン合成の反応に用いる.
3-タ口ロア=リン 市販品を氷酷酸と長時間沸点に加熱して得る粗3ークロロアセトア=ライ
ドを稀アルコールよb再結晶して精製し m.p. 71....720Cとする.鹸化し水蒸気蒸溜により溜
出する3ーグローロア::=.lJy を乾燦後直ちにN-(3ーグロロフエ::=.~Jレ〉グリシシの合成に用いる.
N-(2ークロロフ%..:.-)J，)グリシン 揖非装置，還流冷却捺，温度計を備えた 100cc容の三
頚フラスコ内に上記の如く精製した2-クロロア=リシロ.7g(0.1モル〉をアルコール 10ccに
溶かして入れ苛性カリ水溶液 (30%)O.25g及びシアン化カリ6.5g(0.1モル〉を水15ccに溶
かして注加する.最後に撹祥しながらホルムアJレデヒド35%水協液8.1g(0.1モル)を滴下し
4時間800Cに加熱して反応さす.アルコーJレを除いた後溜出液が透明になるまで水蒸気を通
じて未反応のふクロロアェlJYを除く.7.0gの 2ー クロロアι lJYが回牧される.活性農で処
理した後櫨過し措液:&::pH4.0以下として析出する粗生成物は3.6gであった. 牧率は43%.
アルコールより一回再結晶して得られる白色針般の結品は m.p. 1690C (文献向調m.p. 171 
OC). cs H，Ol N Cl計算値7.57，実験値N7.7.ヂエチルアミン塩R アルコールより再結晶
して砂蹴白色の結品.m. p. 9Z....930C. C，JII90J N2 Cl計算値N10.85，実験値N10.9. 
N-(3ータ口ロフ%.':'-)1，.)グリシン 3ークロロア::=.1J y 12.7g (0.1モJレ〉を前と同様にシ
アシ化カムホJレムアJレデヒトとアルカ H性に於て2時間 650Cに反応さす.はじめ不透明で
あった反応居は30分後に透明になった反応終了後先づアルコ戸Jレを除いた後水蒸気蒸溜によ
b未反応の 3ークロロアェ1JY5.5gが回牧された.冷後固化するグーJレ斌物質が一部残留する
ので活性演処理をと施して描別し掴液を塩酸でpH2.6にし少時放置すれば美針蹴結品を析出し
5.7gを得た.牧率ぽ54%.アルコールよTm. p. 103....1040C (文献m.p.吻'30C).Cs Ha O~ 
NCl計算値N7.57，実験値N7.6.ヂエチノレアミン塩‘.ベシゼγより二回再結晶して m.p.
120，. 121 oC. CI2HJoO量N2Cl計算値N10.85，実験値N10.7.
N-(4ータロロフニ1:':'-)1，.)グリクン 4-クロロア=リシ(淡赤色を帯びた市販品をと水蒸気蒸
溜により精製する. m. p. 69，.70oC.) 38.1g (0.3モル)を前と同様にアルコール30GCに溶
かしシアシ化カ1J9.7g (0.15モル〉の水溶液， 30%苛性カ P水溶液0.36g，ホルムアルデヒド
35%水溶液12.9g(0.15モル〉と 75，.800Cに1.5時間反応させた後水蒸気を遁巴て未反応の4-
クロロアェリシ 19.5gを回牧した.反応液は活性提で吸着後据過し泌液を塩酸でpH4.0以下
にして析出させ粗結晶21gを得た牧率は78%.アルコールよb再結品を繰返してm.p. 141 
，.14ZoC (文献切m.p. 1410C)の針朕結晶を得た. CsH，02N Cl計算値N7.57，実験値N
7.6.ヂェチルアミン滋a. アルコールよb制枇結晶. m. p. 1620C. Cl?H190~ Nz Cl.計算値
N10.85，実験f直N10.9. 
位室棄の分析は Kjeldahl法く変法〉に主 P行った.却
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N~(4-タロロフエエール)-N-アセチルグリシシa N-(4ークロロプエ::=.-}レ)グHシンを等量
の無水酷酸及び酷酸の混合溶液中に加温して搭解L湯浴上に約30分間加熱した後水を加えて残
留する無水酷酸を分解すれば温時白色結晶を析出す・る. とれを櫨別しアルコールより再結晶し
てm.p. 2170Cの砂扶結晶を得る.アルコールにも僅かしか溶けない.N実験健7.2.措液よ
bはi令後菱形の結晶が品出する.稀アルコーJレよ b再結品して m.p. 174....174.50C. N実験
健 6.1.デヱチルアミン塩.ベンゼンよ b再結品して極めて吸湿性の佐斌結品.m. p. 117 .. 
120"C. N実験値9.2.N-(4ーグロロフエ::::.-}レトN-アセチJレグりシシ‘. C:oH100a N Cl計算
値N6.17.デェチルアミシ塩‘.C14 H勾αN2Cl計算憤N!).34. m. p. 174....174.50Cの菱形
結晶の実験値は N-(4ー グロロフエエール下N-アセチルグリシシと一致する.m. p. 217"Cの
結晶はm.p. 147....1490Cのヂエチルアミン塩を与える.N実験値よTN-(4-クロロフエ:=.-
Jレ)-N-(Nに(4-グロロフエ=戸ル)-N/-アセチJレグリシル〕グHシγb(CJ.JI'GO. N2 C12計算値
N 7.10)であろうと想像される.
Cl-0'附HaCOOH 十 C10-z∞H 
m.p. 1"世l-H2.C m.p. l 'l~を-17'令.5・c
CI-O~ωOH 
cum-20C1 
m.p. 217"C (VHI) 
N-(4ータロロフエ:-JL.)-N-カルポキシメチルグリシン‘ N-(4-)'ロロフエ::=.-}レ)グHシ
γ6g (1/30モJレ)， "f:-ノグロロ酷酸3.1g( 1/30モル)を苛性Yーグ2.6g，水印ccとともに還流
下撹枠しつつ沸点附近に加熱し時々20.%苛性ソーダ溶液左滴下してpH6.0附近に調整しつつ
pHの低下が止むまで反応を行い(約6時間を要する〉終了後塩酸で pH2.0以下にする時白
色結晶が析出する.中和のは巴めにそノナトリウム塩を生やるが酸を過剰に加えと?ととによっ
て完全に遊離の酸とするととが出来る.m.p.1前-1870C(発泡しつつ熔融する)を示す白色
針扶結晶6.2gを得た牧率79.%.C1oHlO. N Cl計算値N5.77，実験値N5.6.ヂエチルア
ミγ塩‘.ペンゼγよb再結晶して彬赦結晶.m. p. 179"C. Cl~H3204 N3 Cl計算値N10.79， 
笑験値N10.8. 
2，4ーヂタロロアZ 拶シ岨 アセトアェライドを多量の濃塩酸中に溶解し揖枠下反応液の温度
を1O_150C(tC保ちつつ等量よbやや過剰の塩素酸カリ溶液を滴下して塩素化し数時開放置し
た後生成物を濯別してアルコール，酷酸，水の混合溶液より再結品して m.p. 142-143"Cを
示す 2，4-ヂク ロロアセトアェライドの針般結、晶を得る. 之を濃苛性ソーグ溶液と数時間煮沸
して鹸化し水蒸気蒸溜により溜出， 冷後晶出した結品をアノレコールより再結品すれば m.p. 
62-630Cの純粋な2，4ーヂタロロア=リシを得る.
3，4-ヂタロローt-:トロベンゼン 市販のかデクロロベンゼンばモノクロロベンゼシ，pーヂ
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グロロペγゼシ等を多量に含有している棋れがあるので先づ30cmの Widmer精溜塔を附し
て常圧分溜し 170-182"Cの溜分を寒剤にて -50C に冷却し晶出して来る pー ヂグロロペン
ゼシを描取して除き再び分溜して得る 177~1800C の溜分を計算量の1.2 傍の発煙硝酸 (d= 
1.52)及び濃硫酸とてd常法の如く=トロイじする.生成物を分溜して得る 2旬、2日CCの溜分を
寒剤にて-50Cに冷却して 3，4-ヂクロロー1-..トロベシゼγを品出さす.牧率陰極めて悪い.
アルヨールよ b再結晶Lて淡黄色針扶結晶.m.p.担....430C(文献制m.p. 43"C). C. H. O2 1'
Ch計算値N7.30，実験値N7.1・9
3，4-ヂタロロア=リン m. p. 42~430C の 3 ， 4ーヂグロロ ー1-.... トロペγゼγを鉄と塩酸と
で還元しP水蒸気蒸溜により溜出するもの除冷後品出して m.p. 62~64"C を示し殆んど純
粋の3，4-ヂタロロア=リ γが得ちれる. アルコールより再結晶二回. 白色針欺結品.m. p. 
70~710C (文献剖 71.50C).Co Hr， N C12計算値 N8.65，分析値N8.6. 
2，5ーヂタロロアエリン p-ヂグロロベγゼγ 〈市販品.m. p. 53~540C) を計算量の1.2
傍の硝酸 (a=1.51)及び濃硫酸とで且トロ化し殆んE定量的に 2，5-ヂクロロー1-..トロペシ
ゼシ(組生成物をアルコールより一回再結晶し m.p. 54.50Cを示す)を得，直ちに鉄と塩酸
とで還元して崎2，5-ヂグロロア=リン (m.p. 5O"C)を得る.
1'-(2，4-デタロロフ%.:-JL)グリシンn，b 2，4-ヂグロロア=リ γ8.1g(0.05モル〉を撹枠
接置，還流冷却器，温度計を備えた 100cc容の三頚プラスョ内でアルコールlOccrc溶解し之
に苛性カリ水溶液 (30%)0.25gと共にシアシイヒカリ 3.3g(0.03モJレ〉を水8ccrc溶解して加
え規枠しつつホJレムアJレデヒド35%水溶液4.3g(0.05モル〉を徐kに注加してゆき 73~760C
に6時間反応させる.反応開始後約30分でアムモ=ア臭を発し液は棉色を帯びた反応終了後
水蒸気を誼巴てアルコール及び未反応の2，4ーヂクロロア=リ γを追出し，活性提で処理した後
塩酸で中和し pH4.0以下にして N-(2 ， 4-ヂクロロフエ ....~jレ)グリシシを析出さす.回牧さ
れた来反応の 2，4ーヂグロロア.:::.]}:，--は2.7g.粗生成物陰5.3g.措液に食塩を飽和させて放置
する時O.6gが塩析される.牧率は消費されたア=リンに基いて理論の72%.稀アJレコールよ
b針批結晶.m. p. 151~1520C (文献明1270C).~ H; Ol 1' Clz計算値N6.37，実験値N6.4.
デェチJレアミン塩". アルロールより再結晶して白色者M伏結晶.m. p. 88-90oC. C1雪H同02N2
C12計算撞N9.56，実験値N9.5.
N-(2，5ーヂタロロフエエー )1，.)グリシン.，b 2，5ー ヂグロロア=リシよ b官官と同様に6時間反
応させて未反応の 2，5ーヂクロロア=リシ2.0Zが回牧され粗生成物 7.4gが得られ・1t. 牧率は
89%.稀アルコールより白色針献結晶.m. p. 170.5-1710C. ~ H7仏 NCb計算値 N6.37， 
実験値N6.4.デエチJレアミン塩‘.白色税赦結品.m. p. 131.5-1320C. C12H同Ot礼 Cb計.
算鐙N9.56，実験値N9.6.
N-(3，4ーヂタロロフ%.:-)J..)グリシン...b 3，4ーデクロロア....]}:.--を前と同様に6時欄反応
させて得られち. 回牧された釆反応の 3，4-ヂクロロア.:::.]}ンは 2.0g.塩酸でpH3.¥I以下に
して析出する組 N-(3，ふヂクロロプヱ旦{ル〉グリ シンは 6.9g.牧率は理論の 83%.組生成
物は梢祝色を帯び m.p. 125-1280Cを示し稀アルコールよ b再結品するも一定の融点を示す
に至ら在い.加温しつつ苛性ソーダ溶液に溶解すれば一度透明になるがしばらく放置する時白
濁を生じたので活性炭に吸着させて櫨過し塩酸で中和して pH3.4以下にする時析出する結晶
は少量の1:1のアルコーJVC:-再結晶して m.p. 128-129"Cを示した.Cs H7 ch N Clr計算値
N 6.37，実験値 N6.4. ヂエチルアミン塩。. アルコールより白色弱枇結晶.m. p. 137-138 
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。C. ~2HI，~02 N2 C12計算値N9.56，実験値N9.50.
N-(oートリ)J，.)グリシン rn. p. 108.，1090Cのアセト0-トルイヂツドをと鹸化して得た 0-ト
Jレイヂγ10.7g(0.1モル〉を常法の如く等モルのシァγイヒカリ，ホJレムヌルデヒドと 77.，78
。CI'C2時間反応させrn.p. 142.， 148"Cの結品3.5gを得た未反応の 0ー トルイデン6.2gが回 .
牧されtc. 牧率は50%.稀メタノーJレよ P再結晶じて m.p. 151.， 152"C (文献47rn. p. 149 .. 
1500C). Co HIl02 N計算値N8.49，実験値N8.5.ヂヱチルアミシ塩".rn. p. 1050C. CI~H22 
0!N2計算値 N11.77，実験値N11. 7. 
N-(pートリ)1.)グ!J~ン p-トJレイヂγ10.7g(0.1モル〉を同様に80..810Cに6時間反応
させ4.9gの組生成物を得た未反応の pー トルイヂン 5.5gが回牧された牧率は61%. 稀
アルコールより再結品して rn.p. 119.，121 oC (文献47rn. p. 120....121 "C). (;g HlI02 N計算値
N 8.49，実験値 N8.5.デヱチルアミン塩".アルコールより再結品してrn.p. 145-1470Cの
白色弱赦結晶.CUH2_OZ Nz計算値 N11.77，実験値 N11.7. 
ア.:!Jノメタンスルホン酪ソーダ ホJレムアJレデヒド，酸性亜硫酸ソ F グを水に溶解してつ
くったホJレムアルデヒド ・酸性亜硫酸ソーダ附加物とア.=j)シとを捜枠下に透明な溶液となる
主で少時加熱して反応さず.冷後析出する白色粉末般の結晶を措別し稀アルヨールより再結品
する.反応は殆んど定量的である‘ 2500Cでも熔融しない.
4-タロロアエ9ノメタンスルホン酸ソーダR 4-クロロア=リシを計算量のホルムアルデヒド
酸性亜硫酸Yーグ附加物水溶液と沸騰させ約10分後に油滴を認めなくたり透明とたり液面に板
肢の結品膜が生成するに至り水蒸気配遇して未反応の4ー グロロア=リシを除き冷後鱗片扶美光
沢の結晶が析出する. 250cCで・も熔融したい.牧率70~ゑ C1H. 03 N Cl S Na計算値 N5.76， 
実験値N5.3. 
2.4ー ヂタロロア=リノメタンスルホン酸ソーダa 前と同様に 2，4ー ヂクロロアェりシを計算
量の2倍のホルムアJレデヒド酸性豆硫酸ソーダ附加物水溶液と共f'C約8時間沸騰させ未反応の
2，4-ヂクロロア=-j)-;..-を水蒸気蒸溜により除き冷後白色鱗片扶の美光沢結晶を得る.2500Cで
も熔融したい. C~ Ho 01 N Clz S Na計算値N5.似，実験値 N5.1. 
2.5ー デタロロア=リノメタンスルホン酸ソーダ"2，5ーヂクロロア=-j)γより前と同様にして
白色鱗片扶美光沢の結品を得る.250"Cでも熔融したい. C~ HG 03 N Ch S Na計算値 N5.04，
実験値N5.0.以上二種のヂクロロア.=j)ノメグシスルホY酸ソーグの牧率は出発物のハログ
ン化ア=り γに対して50ぺ60%であった.
N-(2，4-ヂタロロフ=r..:-)J，.)オキサミン酸ヱチ)J，.ヱステ)J，. 等モJレの事酸ヂエチJレエステ
Jレと 2，4ーヂクロロア旦リ γとを 2000C附近の泊浴上に2時間加熱して冷後析出する結晶をア
ルコールより再結品して rn.p. 1180C (文献判 rn.p. 1190C)を示す白色針般の結晶を得た
CJoHo 0:1 N Cl~ 計算値 N 5.35，実験値 N5.4. 
(II】生理試験
アウキク;，' "テロアウキシy類似の生理作用の主たる検定法として Avena curvature 
test，1-3 A¥-ena cylinder test，4 p回 test，I，D. 0 Cephalaria test，1 Raphanus test，S tornato 
test九 10 等が挙げられるが何れの方法に於ても細胞の仲長生長促進によPゐとる屈曲及び其結
果誘起されると考えられる細胞分裂，不定棋の生成其他の形態的変化を観察して物質の効力を
判定している.
一般に，天然物中のアウキシシ類の検出，定量には Avena curvature testl-3が用いられ
ているが芳香族槙を有する世ナフタりン酷酸，2，4ー ヂクロロプヱノキシ酷酸等一群の合成物
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質は此方法に於て徴弱主主反応しか示さたいので.1L-14之らの効力検定の目的には peatestが鋭
敏であるために屡k用いられJahh12例えば屈曲を示す水溶液の最低濃度政2，4-ヂクロロフエ
ノキシ酷酸ヂェチルアミン塩の場合 0.04-0.06mgjL.αーナフグリン酷酸ヂェチJレアミシ塩
の場合 0.5mgjLであった〈著者実験).
しかし此方法では試料が水溶性であるととを要し，叉生長抑制作用等の効果をみるととが出
来たいので目的によっては他の方法とも併せ行われている.Zimmerman等はトマト幼植物の
葉柄の上偏生長による屈曲，業後の細胞分裂，不定棋の生成，単f完結果の有無等を観察して効
. カを判定した.9，10例えば2，4-ヂクロロフエノキシ酷酸カ Pの場合 negativecurvature位を起
すラノリン溶液の最低漉度除O.∞15.%，10抑制作用を意味する positivecurvatureを沿とす最
低濃度政0.1%であった 10又 αー ナフグ1)y酷酸カリ，fl-イシドール酷酸カリの場合negative
curvatureをたとすラノり γ溶液の最低濃度政0.0001.%であった.18:;tもんテロアウキシンそ
の他の芳香族棋を有する合成物質の
作用除不活性アウキヨシン類の活性化
にあるといわれ，14 とのような試験
法で屈曲が起ったとしても物質その
ものの生長素性作用によるものか既
存の不活性アウキシシ類の活性化に
よるものかが明かにされ主主い欠点が
あるといわれている.しかしとのよ
うな方法は既に述ペたアウキシン類
の直接作用による植物体の形態上の
変化を端的にあらわすので生理作用
の本質に触れ十叉徴量の有効物質の
検出でなく，いづれにしても合成物
質に関して植物体内に形態的変化を
生ぜしめる効力の有無を検定し叉既
知有効物質の作用との比較を目的と
一一..，- ，.・E・- .・・E .'・、-一・ …・..院';t'IM
「‘唾白'・. 
植付直後
植ft後 48時間
試験幼植物 〈あづき〉
極付後 140時間
縮尺 3/4
する場合好都合である.向温室で接作するにしてもトマトの生育('C可成の期聞を要し叉一定。
条件に調整するととは困難tr..ので Avenacurvature test同様室内で操作出来，生育が比較
的早<.成可〈生育中tT;個体差少<t.かも反応を明瞭に示す品種を供試植物とする検定法が望
まれる.
著者等は既知有効物質のラノリシ溶液を (250Cの暗室中にてJ生長しつつある責融化あづき
(大納言)幼植物の茎のー側に塗布し， 一定時間後に主?とる屈曲その他の形態的変化を観察し
たととろ negativecurvat町悼を烏とす最低濃度は2，4ー ヂクロロフエノキシ酷酸ヂェチル
アミン塩では 0.0()1-0.005%.a-ナフグ Hン酷酸ヂェチルアミン塩では0.0∞1-0.0∞5.%，
positive curvature拡を訟とす最低濃度は夫荷 0.1-0.5%，0.5-1.0.%でるった其他細胞
分裂誘起，不定根生成等は夫k塗布後3日及び7日!'c対照と比較して判定され，高濃度に於て
は生長抑制効果も明瞭にみられた. positive curvature及び negativecurvat町 eの時間的
佐 塗布側の反対側への風附.j監布側細胞の伸長生長促豊富による.
n ~食布側への属的.塗布側の細胞の伸長生長抑制又は食布側細胞の婆織による k されている.
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変化段物質により叉濃度によっても契るが，早いものちは塗布後2時聞に屈曲があらわれ4.. 
5時間設ばぽ有効な物質はすペて反，応を示す・よちで，約24時間後に最大の屈曲に遠，.[;1i:?塗布
後65時聞に除塗布部の表皮下が外克上梢白色を帯び)部隆起した扶態にか.り，その部分の横断
面を検鏡すると形成屠に旺盛た細胞分裂が行われて肥大しているのがみとめられた (.F;g..5). 
叉あづ含幼植物を N-(2，4-ヂ。タロロ.フエ';::'.-ル〉グPシシ・ヂエチルアミン塩の 0..5%ヲメ F
γ博液念上述の如く処理しi細胞伸長，細胞分裂より不定根生成に至るまでの朕態を観察したが
塗布後'70-75時閣には分裂細胞が規則Eしく臨列され療般の組織が皮屠を貫いて遠心的~発達
して来るのがみうけられ， 頁に塗布後6日には不定根を形成するに至9た (Fig.:6}. 2，4-
ヂタロロフエ/キシ酷酸ヂェチJレナミシ塩， 世ナフタリン酷酸ヂエチルアミン塩アび処理じた
場合にも濃度によって多少の時間的なやtもがあったが，塗布後5--6日に不定根を生じた尚
positive curvature及び強度の negativecurvatureを示す濃度範囲では塗布部及びその附近
の茎陰極度に肥大したが成長点附近の伸長生長は却つ℃抑制され，対照或は低濃度溶液で処理
した試験植物~'C比べて茎丈が短く不定根は塗布部の反対側に発生した (Fig.9 にもみられる).
情 negativecurvatureより positivecurvatureに移る限界の濃度師ち金〈屈曲を示さない
濃度が存在するはづであるが多〈の場合作用物質が塗布部より移動して適当な濃度に稀釈され
る結果附近の他の部分に屈曲がみとめられた. とれと同様に塗布部に P倒 itivecurvatureが
起りそれよ'りわポがに下の部位では negativecurvatureがあらわれる乙とがあったとのよ
うた場合犯はもちろん塗布部の屈曲のみを問題但すペぎである.
以上の数字よ b判断すれば責識化あづき幼植物ぽf合成物質の生理作用検定に於る試験植物
として従来用いられているものに比ペ感度が劣らたいばかりでなく操作上ご，三有利な点が遅う
るように恩われ， 1'1-フエ:=.~Jレグリシン欝準休の生理作用の検定は pea testによると同時に
以上述べたように一定の条件を規定して責織化あづぎ幼植物を用いる試験法〈便宜上 Aduki
bean curvature testと記す〉も行った.
試験植物あづき Adukibea!l (Ph~I$(Dlu， atJgularis W. F. Wight; (D:jlich~t '12~伊laris
W l1denow) )には本邦産のものだけでも 50品種以上あるといわれ試験植物とじてな成可く特
性の明かにされた一定の品種のみを選定して用いる事が望まれる.しかし産地によって必歩し
も特性が同じでたいといわれ，市販品を用いる場合常に同一品留によるととは困難なようであ
る. 著者らが市服の大納言，北樺道産目葉等数品障のあづきを用いて実験したととろでは屈
曲，細胞分裂，不定棋の生成等反応の感度に著しい差は認められたかったが大粒の品種を用い
れば生背中の一定期間(不定根を発生するまで〉に於て徒長のため倒伏するものが少〈其他の
点でも観察上好都合たようである.著者等は市販の大納言種子 (Fig.4_，.中央に示す)より粒
長9---10mmのもめを撰別じ℃試験に供じた供試積子の千粒室政213gttであった
獄験植物の育成 供試あづき〈大納言〉種子を水道水で数回洗糠L，シャーレ叉除措瑚び~
パット中に入れij、宣種子が71<の屠で蔽われるよ.う(OC71<の量を調節した後発全に遮光された25
OCの定温帯中に30時開放置する.種子は膨潤して種皮が破れ (Fig.4→T 印に示す〉匹軸が突
出ずるf/!至る.内法の長・さ 27cm，幅 7cm，高さ 8cmで接合部及び土縁を防湿，帯潔保持の
ために黒色-:n7メルで塗接した松材製木箱中に予め用意Lてないた湿潤鋸屑を 6..5cmの厚さ
n 使用した 2，ιヂク1"r-フエノキシ醗酸.a:ー ナ7PlIン酪酸， N. (2，4-ヂクI"r.7==戸ル〉グリシ V
のヂエチルア ξ シ極の融点は夫~176-1770C， 1030C， 88-冊。Cであった.
位 小豆種子の千粒怠は59-210，通常139禄度主される.
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Flg.4 試験植物〈あづき〉の育成
-ーa-
中央:供試あづきく大納言〉種子
右上:浸漬 (2oOC)30時間膨潤して
種皮が盟主れるに至る〈矢印〉
左上:試験に供するあづき幼植物
x印は塗布部分を示す
-b-
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植付後25"C定温器t:.:48時間
下:植付後48時間 -d-
!iWIi 
試斜塗布後24時間
圃冊圃
州山lftIlJ 州島!I'DII
~司1
植付後250C定温器に140時間生育させた試験植物 試験植Z物横断面
Fig. o (N嶋 (4-タロロフエ品戸ル)-N-;bルポキシメチルグPシ。ν〕
対照l.G% (塗布後3日) 横断面
反対側の非処理部分の槻院比較して細胞分裂がおこっている状態が〈検鎮により〉明瞭にみとめられる
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l"ig. 0 Aduki bean∞rva旬retestに於る不定線生成〈量布後8日〉ー(1)
-a-
-ーc-
対照 0.5% 
-bー
N-く2，4-ヂクロロプエ.:::.~ル〉グリシシ ・ ヂ
zチJL-アiL〆盗0.5%.7.1!) ~溶液塗布後6 日
.(32) 
S-S')C.相当する不定根基部の断面を示す
新たに生じfz皮層2えぴ木部等がみられる
Fig.7. Adu!d民ancurvatufe t句tに於る不定根生成く塗布後6日〉ー(2)
N"(3r4~ヂグ胃ロプエエ戸ル〉グロシ ν ・ ヂエチルアミシ1\0， 1%ヲノ !)y
溶液塗布後6日不定根形成
横断面 ・ 対照 処理
- 32ー
にゆるく充嘆し，径 5.5mmのガラス棒で深さ 2.5cm の垂直孔をl.&mの間隔で・15ヶ宛
二列につく T，之に上記首長潤種子を幼根を下向にして Fig.l.-bに示すように頂部が鋸屑面下
0.5cmに渡するまで捜入する.鋸屑は成可〈松材よ b採取される色調の淡白たものを用いテル
ペン類，樹脂類の含有量の多いものや防虜剤を含有する慎れのあるもの，粒の極端に小さいも
のは使用したい方が良いようで⑤&鋸屑は植付後の湛水を避けるため最初充分湿らして沿く
必要があるが使用前一度水道水に漫潰して水洗し，両手で適当に圧搾し疋水分の自撚流下がた
くなったも'のを用いたJ
植付設48時聞に幼芽が認められ， 140時間後{乞除 Fi.g.La， F町i泡g.4.
うに茎丈3:...3.5cmに伸びた賀織化幼植物が得られる.不揃いのものをど薮除し均一に真直に生
長しつつある茎丈約3cmの幼植物のみを試験に供する.
試験方法検定試料はラノリン溶液として試験幼植物に塗布する.先づ検定試料一定量を
湯浴上 600Cに加熱しつつラノり γ中に溶解し充分揖枠し.て均一主主溶液とする.叉完全に溶解
し難い物質の場合には頁に携枠を慎重に行い出来るだけ粒子を分散させる必要がある.試験幼
植物の頂芽の屈曲部より匪軸方向に1.0cm下った部分を中心として上下に各局 0.2cmの幅
に，頂芽と反対の側l'C(Fig. L..及び Fig.ι.左l:.x印)約20Ingのラノり γ溶液をガラス
棒で塗布じ再び250Cの定温器内に遮光して生育させる.此方法に於ては頂芽の部分を裁頭し
たいので Avena curvature t白tに於るほど湿度が重要宅、たいと思われるが出来るだけ均
ーに生育させるためパット内に湿潤鋸屑を入れて定温器の底部に置き湿度を調節した.比較湿
度は70-7与%附近であった向試料ラノりシ溶液ー濃度についで少くとも10個体以上の試験植
物に塗布してた丈必要があり， 24時間後に5個体の屈曲部の中心より夫k上方に15mm，下方
1:25mmのととろを切断し， 屈曲角を測定する. 塗布側への屈曲が positivecurvatureで・
+を附してあらわしl，反対側への屈曲が negativecurvatureでーを附じであらわす.Fig.8 
は測定後直ちに写したもので・図中向って右側に塗布部がみられるように配置した.尚塗布後72
時聞に塗布部の細胞分裂の朕態を検鏡し， 5-6日後に不定根又は療扶組織の生成及び伸長生
長抑制の献態等を観察した.
えんどう試験 (pe乱 te3t)市販のアヲスカ種子を 250Cの暗室内で湿潤鋸屑上に発芽させ10
-12cmに伸長した幼植物より常法の如く試験片を製し各濃度の試料静液中に浸潰して暗室内
に18時間 250Cに放置し屈曲を起す最低濃度を測定した.
(III)試 験 結果
N-フエ=ーJレグリ$0'γ 誘導体の Adukibean curvature testに於る結果を総括して
Tab.lに示与た.叉各濃度に於る屈曲角の平均値 (5個体〉は Tab.2に掲げた遁bで②
る. p伺 te主tの場合一定の濃度範囲内で怯屈曲角は濃度の対数に比例し直交坐標上直組関係
で表わされ'5'/JtN-フ.x.=-ー Jレグリシン誘導体等の Adukibean curvature test 1:於ては
positive curvatureを示す物質の場合 Fig.2，3に示したように勾配の呉ったこつづっの直棋
が得られる i一つの直線は細胞伸長促進作用の効力の特性を表わし，他のa直線除伸長生長抑制
作用の効利融蹴わιている試料物質のラノリン溶桝より植物組織への移行及び植物
組織中での浸透性等試験結果1:影響を及ぼす・素因が其T，叉試験植物そのものの相異もるるの
で peatest! (1:於る結果と必十しも→致しない点がある.筒試料ラノリン溶液塗布後6日の
賞織化あづきの生育献態ぽ Fig.9に示した通りで Tab.3には之等の茎丈 (cm)の平均健在
示した.N-:;;f五ェドルグリシン誘穆体の peatest I'G於る反応は Tab.4， Fig. 10に示す通
bである.標準物質として世ナプタリ γ 酷酸， 2，4ー デクロロフエノキシ酷酸等についても試
-3ー (33) 
• 
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Tab. 2 Aduki beanαlTvature testに於るN-フエ品目ルグ!1V ;Y誘導体の作用力一L
ラノリシ溶液の濃度と試験植物の屈曲角との関係〈塗布後2oOC遜光下24時間〉
屈曲角直( 0) 塗布後~4時間に測定
試 料 物 Jt 
試料ラ/!1ン溶液濃度(，の
〈ヂ品チルアミン若草〉 O.c，州n o.orl5 O.O:H O.Cl05 0.01 0.05 0.1 0.5 1.0 .2.0 4.0 8.0 
N-フエ=ールグ!1;Y 。 。 。 -13.6 -51.~ -5.2 +33.0 
N-フ且昌-)レ-N-アセチルグ !1vシ 。 。 (1 +3 +12 +12. +10. 
N-7""'=ー ルーNー カルボキ Uメチ・ルグPシシ 。 。 。 。 。 。 。
N-【2ー ク官官プ Z 昌ール〉グPシシ 。 。 。 -10 -33 -62 -69 
N一(3ー ク官官フ且=ール〉グリ シシ 。 。 -25.2 -77 -88.8 -111 +91 
N-(4ー ク官官フエ=田Fレ〉グ芦シン 。 -& -27 -36 -31 +38 -t 47 
Jt; N-(4ーク官官フ.:E.=._ル)-N-アセチルグ !1V;Y 。 。 。+5 +12 +23 +18 
N-(4-クロ官フエ=-1レ)-NーカルポキシメチルグPシV 。-5 -13 -46 -53 -5 +81 
N-(2，←ヂク官官フエ昌 -Jl.-)グ !1V;Y 。 -13 -37 -63 -81 -15 +]38 
N-(2， 5ーヂク官官フエ=ールユグ !l v~ 。-3 -23 -53 -39 -38 -19 
N-(8， 4ー ヂク官官 7 :r..::.ール〉グ !)Y.Y 。 く土〉 く土〉 -31 -43 +14 +52 +165 +189 +229 
N-(0ー トリル〉グ!1V;Y 。 -3 -9 -22 -31 -76 -117 -150 
N-てpート Pル〉グリシシ 。 。 。 -21 -26 -35 -4~ 
4ー クロロアー!1/メ fjl;y "')レホン酸ソーダ 不活性
2， 4-~クロロア=!1/メダ;Y"，ルホン酸'/ -~・ 不活性
<1<-ナ7P!1;Y酪酸・ヂエチルアミン塩 。 -18 -31 -50 -52 -38 -36 -4 +29 +71 
2， 4ー ヂクロ官フエ fキV欝殴・ヂエチルアミン塩 。 。 〈土〉 -24 -26 -57 -52 +6 十29 -t 39 . ‘ ， 
- negative∞rvature +posithe curvature 
• 
Tab. 3 Aduki bean curvature testに於るNー フエエールグロシン誘準体の作用力一I• 
ラ ，1IIν溶液の濃度と試験植物の伸長生長との関係(塗布後250C遮光下7-9日間〉
茎 丈時 (cm) ラ.?1I;y
試 料 物 質 溶液塗布
〈ヂエチルア~;y温〉
試料ラノ P ン溶液濃度(%)
後の生育
対照 O.創~5 0.01 0.05 0.1 0.5 1.0 2.0 4.0 日数
N-7:r. =--)レグ !}y;y 3(.).9 32.1 31.7 32.3 31.4 31.0 28.9 28.1・ 7 
N-7:r.=--)レー N-アセチルグリシ V 35.1 前).6 39.5 36.5 35.5 34.5 33.4 8 
N-7:r.=--)レー Nーカルポキ V メチルグリシ V 33.9 32.7 34.3 33.1 34.0 33.2 31.7 8 
N-(2ークロ P フエー -!V)グ Pシシ 3(.).2 31. 7 34.2 29.1 33.4 39.1 37.8・ 32.2暑 9 
N-(3ー クロロフエ=ール〉グ !}yン 38.2 37.3 37.5 36.2 36.5‘ 32~0‘ 31.4・ 30.1‘ 7 
時 (ιクロロフエ=--)レ〉グPシシ 28.2 25.9 23.9 24.7暑 18.1・ 17.3・ 9.8・ 8.1・ 6(3) (11.4) (11.8) ( 1l.1) (lO.6) (1(.).8) (10.1) (7.8) (6.2) 
C。3Y 
N-(4ークロロ 7==--!V) -Nー アセチルグリシン 34.9 31.4 33.4 34.8 30.7 31.7 31.8 31.1 7(3) (13.4) (14.7) (15.5) (16.7) (14.9) (13.7) (15.1) (14.8) 
N-(4ー クロロフエ=ール)-Nー カルポキ V メチル 21.6 2O.2 21.0 23.1 19.8場 19.4・ 15.4・ 12.1・ 8(12) グ!lY ;Y (27) (31.2) (34.1) (36.3) (32.6) (28.0) (22.6) (18.2) 
N-(2，←ゲクロロフエ昌-)レ〉グ 9Y;Y 27.1 27.4 28.1 29.0 '27.0 21.9 16.7 12.8 7 
N-(2，5ー ヂクロロ 7:r.=--)レ)~'}シシ 38.1 37.1 38.3 34.2 34.6 22.9 23.8場 23.1・ 9 
N-(3，ιヂクロ担 7:r.=--)レ〉グlIY ;Y 29.8 30.7 • 3(，).4 32.1・ 18.6・ 11.2様 10.7・ 8.9骨 8(4) (15.8) (16.2) (17.1) (14.8) (11.4) く9.0) (6.4) (6.1) 
N-(oート!I)レ〉グ!lY ;Y 31.6 31.6 30.5 31.9 32.7 32.4 34.6場 36.6・ 8 
N-(pート 91けグ 9V ;Y 2官.5 26.5 29.3 28.7 34.8 31.8 32.0梧 30.1・ 9 
直四ナ 7~ !I;y賢官酸 ・ ヂzチルア主ン塩 26.1 27.9場 25.O場 24.5梧 14.(.)場 13.7場 13.9場 12.2‘ 7 
2，4--yクロロフエノキv酷主主 ・ヂエチルアミン塩 25.9 27.0 26.0 26.1・ 21.5・ 8.5梧 7.9‘ 6.1・ 7 
場不定根生成を示す 位10個体の卒均値
，園、
~ 
Tab.4 Went pea testに於る Nー ブエニ戸Jレグリシン
Z噂体の生還前活:全〈ヂエチルアミン塩2
屈曲を主主ずる最低濃度
試 料 物 質
N.フ==-Jレグ !}v;;.-
N-7==ー ル-N-アセチルグリジシ
N・7.x.=ールー Nー カルポキシメチルグリシ U
N司 (2ー クロロフエ昌戸lレ〉グリシ V
N-(3ークロロ7=昌ール〉グPシV
N-(4-ク官官フエ品ール〉グ !}Vン
N-(4ークロ官フ.%.:1.-)レ)-N-アセチルグ 1) V~
N-(4ークロロプ Z 晶 -JV)-NーカルボキUメチルグリシ V
N-(2，4ーヂク甘で7==-Jレ〉グ !}i/:/
N-(2，6ー ゲクロロフ==-Jレ〉グリ~.Y
N-(3，4ーヂクロでフエ=ール〉グ !}V;;.-
N-(o-ト!}Jレコグりシン
N-(p-トリル】グリ v;:..
ア=!}ノメダン;<.，11.-ホ;:..-Ili童ソーダ
4-ク同ロアーリノメ~ ;;.-;<.)レホン酸ソーダ
2，4ーヂクロ'"ア品 Pノメタ:/;<.ルホ V酸ソー ?-・
2 ， 5ーヂクロロ7.=リノメ~:/;<.ルホ v酸ソ F グ
aー ナフダリン酷殴 ・ヂエチルアミ ν塩
2，4.-.yクロ閉アエノキジ醗酸 ・'ヂエチルアミン塩
験U~ヒ.
rng/L (p.p.rn.) 
46.9 
不活性(196.0)
不活性(140.0)
67.5 
3.0 
1.0-2.5 
不活性(238.O)
2.8 
1.9-2.2 
10.9-21.7 
f.I.16-0.30 
23.3-46.5 
49.5-99.。
不活性(100)
不活性(100)
不活性，(1∞)
不活性(100)
0.5 
0.04-0.06 
mol/L x 10--1 
2.09 
!!.~3 
f.I.12 
f.I.04-0.1O 
0.07 
0.065-0.073 
0.372-0.741 
~.∞51-0.0102 
0.97-1.95 
2.08-4.15 
0.f.l194 
0.OO14-o.仰21
以上二種類の生理試験に供した試料放ア=リノメタシスJレホン酸ソ戸グのま日く特K指定して
るる物質以外はヂエチJレアミン塩として用いた.
向Adukibean curvature testに於る濃度単位とし亡重量%を常用したが試験法の精度より
して特に直棋の位置が重らない限bモJレ濃度で・表わすととは大して意味がたさそうである.
考 察
クロロ化ブエノキシ酷酸誘導体の作用カは細胞伸長促進について言えば 2，4ーデクロロ， 2， 
4，5-トリクロロ， 4ークロロ置換体が最も強く 2-~ ロロ， 3-クロロ， 2，3ーヂクロロ， 2，5-ヂクロ
ロ， 3，4-ヂクロロ及び 2，3，4ー トリクロロ置換休がとれに戎ぎ 2，6-ヂクロロ， 3，5ーデクロロ，
2，3，5-トリグロロ， 2，3，6-トリグロロ， 2，4，6-トリクロロ， 3，4.5ー トリグロロ置換体等は微弱
であるか金く作用を示さたいとされている .2ト羽生理的活性に関してpara-位置の置換が最も重
要で2，4ー ヂタロロ， 4ークロロ， 2，4，5-トリクロロ置換休のpara-位置のクロール除アミノ基，
=トロ基等で代用出来たい. とれに反してortho-位置のクロール除メチル基等によっても代替
され para-位置ほど不可献なものではたいと考えられている. 2ー クロロ， 3ー クロロ置換体の
作用力には大した相異がみとめられないが2，4-ヂクロロと3.4-ヂクロロ， 2，4，5-トリクロロと
3，4，5-トログロロ置換休等の作用カには可成著しい差があTmeta-位置の置換除 ortho-位置
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の置換に比べるととの場合に陰影響が少いよ'うで Leaper等がクロロフエノキテ酷酸の生理的
活性のためにベγゼγ接中に互に paraにある置換されたいこつの位置が残されていなければ
たらたいとし間接的~'C meta一位置を問題にしているに過ぎない.2.;N-フェ""~ルグリ シ ン誘車
体の場合モノクロロ置換体の作用力は 4ークロロ， 3-クロロ， 2-クロロの順序で 3ー クロロ置換
体の作用力が 2ー グロロ置換休の作用力主 bも可成大きく叉ヂクロロ置換体の作用カは 3，4-デ
グロロ置換休が特に大きく 2，4ー ヂクロロ， 2，5ー ヂクロロの順序でブエノキシ酷酸誘導体の場
合の 2，4-ヂクロロ， 3，4-ヂクロロ， 2，5-ヂグロロわ順序とは異り meta位置に於る置換が
作用力を高める上に重要である点が推察出来'5. しかし試験され!tcヂクロロ化合物陰 Leaper
等句必要条件も満たし叉 Muir等の ortho-位置の法則にも叶っている 21一拍 para-位置の置換
が生理的活性に援も，重要な彰響を及ぼし叉 ortho一位置のクロールぽメチル基で代用され得る
かメチル基で置換された方が作用力は大雪いが para-位置のクロールはメチル基によっては代
用し得ないとともフエノキシ酷酸誘導体の場合と略同様であった.meta-位置の置換の影響は
少くとも peatest及び Adukibean curvature test t'C.於ては従来フエノキシ酷酸誘導体に
ついて知られていた関係とは異T，ortho-位置の置換よりも重要君主意義を持っているようであ
l.O 0.1 0.01 (~. 
る.
与しとに述ペたま日<N-フヱ=ーJレグPシγ にも 2，4-ヂグロロフエノキシ酷酸の 1/1000，αー
ナフタリン酷酸の 1/100程度の作用力鮭があり他の N-フヱエ{ルグリシシ誘導体も夫k生理
蝕 p回 testr.::於る結果に基(. 
円:J8叩ca8) 
的!'c活性で・あるととよ't窒素が酸素，硫責等と同梯に捜索に代って有効物質中の芳香族援とカ
ルボキシアルキノレ基とを結合しうるととな明かである. しかし N-フェ=ールグリシγのアミ
ノ基には反応性の水素があち点化学構造上プエノキシ酷酸等とは異って居b此水素の置換と生
理的活性との関係が問題吃放ち. 著者等の実験結果に於て N-(4ー グロロフエエール〉グリシ
シ， N-(4-グロロフエエール)-N-アセチJレグリシン， N-(4ークロロフェ""'-Jレ)ー N-カJレボキ
シメチルグりシシ等の作用力を比較す・る時 N-カルボキシメチル拐事体がそル濃度に換算して
N-(4ー クロロフエ=ール〉グリシシよbも梢劣る程度の活性を示したのに反しN-アセチル誘
導体は peatestでは不活性であ t，Aduki bean curvature testでは positiyecurvature 
のみを示し弐で資識化あづをの生育に影響を及ぼしたようであるが従来の概念からいえば活性
であるとは言い難い. N-ブエエールグPシシに於ても同様でー Nー フエ=ールーN-カルボキシメ
チルグリシシが不活性であったのはN-フエ与ーJレグリシン自体の作用力が小さい上tc更にN-
カルボキシメチル化によ b生理試験に反応がるらわれないほど作用力が徴弱とたったためと思
われるが N-アセチル誘導体は Adukibean curvature testに於て positivecurvatureを示
すのみで・あった.向2，4ーヂクロロア=リシ， 2，5-ヂクロロア=リ;"/， N-(2，4-デクロロフェ=
ール〉オキサミン酸ェチJレエステル， N-(0-トリル〉オキサミン酸ソーグ， 2，4-ヂクロロア
セグニライド等は Adukibean curvature test 1::.於て positiyecurvatureをあらわし資織
化あづぎの生育を抑制したとれらの点から除構造上の変化と生理作用の変化との聞に一定の
関連性が見出されないが N-アシJレィヒは生理作用に本質的な変化をもたらすどうである.
カルボキシJレ基はスJレホシ酸基で・代用出来たいととは他の物質について既に明かにされてい
るととであるが接置換アェりノメタンスルホン酸ソーグもすべて不括性であった.
綿 括 I
(1) アウキシン類似作用物質の生物学的試験法のーとしてあづき試験法 (Adukibean 
curvature test)を規定した.
(2) 一定の濃度範囲〈試料の作用力によって異るが10--70。の negativecurvatureをむと
す範図〉では濃度の対数と屈曲角との関係故直角坐標上略一直棋であらわされJる.
(3) 生物学的試験法巴於て反応の最低限界濃度を判断するととには通常困難を伴うが此直線
の位置と勾配とによれば物質の作用力を此辞するととが容易で~った
(4) アウキシン類似の作用物質が高濃度に於て示す p0sitivecurvature は他の部分に細胞
仲長，細胞分裂による肥大，不定棋の生成等がみとめられるととによって他の物質によ b示さ
れる positivecurvatureと区別される.
(5) N-(2，4ーヂタロログエ""~Jレ〉オキザミ Y酸ェチノレエステル等は稀釈な濃度でも卯si­
tive curvatureしか示さす塗布部に細胞分裂等もみられたいて噴織化あづきの伸長生長が抑制
されるのみである.
穂 指 I
(1) ア邑リシ置換体をホJレムアJレデヒドとシアシ化カ Pとでシアノメチル化し。鹸化するとと
によって相当する N-フェ ~ -Jレグリ シン置換体を得た.
(2 ) ヂクロロア=リンの反応はア，，"，lJY及びモノクロロアz リシ， トJレイヂン等に比べ亡副
- 39ー (39) 
反応が沿ζり難〈単ーた生成物が得られ易い.
(3) N-(2 4-ヂグロロフ.:r.==-ー ル)グリシシの融点は 1270Cと報告されているが著者等は之
がN-(3.4-ヂクロロブエエール)グリシンであり真の N-(2，4-ヂクロロブエ::=.~)レ)グ H シ γ
の融点は152-1530Cであるととをたしかめた.
(4) N-(ιクロロブヱエール〉グリ シシの N-アセチJレ友ぴ NーカJレポキヨンメチJレ誘事休を新
たに合成した.
(5) Nー フヱエールグHシン置換休のヂェチルアミン塩の結品を新たに得tc.之等の物質の融
点につい七段文献に記載がたいが水， アルコーJレに易静，ペンゼシに可溶で良結晶性，明確な
融点を示すので N-フエ=ールグ y~ンン置換体の精製，確認のためにも便利であると4恩われる.
N-アセチル誘導体のヂェチルアミン塩は極めて吸湿性であった.
(6) 之等の試料の作用力を peatest lAび Adukibean curvature testによって試験した.
(7 )今日まで不括性であるとされていた N-フエ=ーJレグy，:/ y も活性であるととが明かに
守弘つ?ヒ.
(8) N“アセチル誘導体を除!lN-フェ:::.~)レグ y ，:/， シ置換休除す・ペて括性で・あった.従って
-NH-基もー 0、-S-と同様に作用力を損わ十に側鎖のカJレボキシアルキJレ基と芳香族援とを結
合するととが出来る.
(9) N~ァェ=ールグリシン誘惑体の場合フエノキシ酷酸.s-ブエ:::.~)レチオグリコール酸誘
導体等と異り ortho-位置の置換に比べて rneta-位置の置換の方が生理的括性の増大に深い関
係を有している.
(10) N-(3.4-ヂクロロフエユーJレ)グリシシの作用力は αー ナフタリン酷酸. 2，4-ヂクロロ
フエノキシ酷酸等と略同等であったがN-(2.4-ヂクロロブエエーJレ)グ y~ンシの作用カはとれ
らに比べて楠劣っている.
(11) N-(4ークロロブエ:::.~)レ)グリシンは N-カ Jレボキシメチル化により作用カを損わない.
(12) N-(4ークロロフェ==-~)レ)グリシンは N- アセチJレ化により細胞伸張促進の作用カ佐喪
失し Adukibean curvature testに於て positivecurvatureのみを示し其後の生育に彫響
を及ぼし売.しかし N-アセチル誘導体の作用によるものか或ぽ植物体内でカJレパミド結合が
酵素により加水分解され N-フェ==-~)レグリシシ誘導体其他の作用物質となって作用するもの
かについては明かで主主い.
(13) N-ブエユーJレグリシシ誘事体に於るカJレボキシJレ基をスJレホγ 酸基によって代用する
ととは出来たい.
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Fig. 9 Aduki b鎗 ncurvature testに於る N-'フエエールグリシシ務事体の反応ーI註
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